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ゴド水溶媒中における電気化学的測定法の主な問題は (1)参照電極の選択， (2)液抵抗による iR
降下の処理である。本研究においては参照電極として飽和甘求電極を用い，乙の電極の尖端 l乙グラ
スフィルター付きの Luggin Capillary を附属させる乙とによって測定セル中への水の流入を極
微量に押える乙とができた。また iR 降下については，電極電位を精密に規制する Potentiostat
を試作し，三電極方式を採用した。また， 乙の Potentiostat は直流ポーラログラムの他に精々
の電気化学的測定を行うことができるように設計した(第 1 章)。
乙れらの装置および測定セ jレを用いてアセトニトリ Jレ溶媒中におけるニッケノレ (II) の電極反
応について， (1) Ni ( I )の還元に対する支持電解質の陽イオンによる二重層効果(第 2 章) ，各(2)
各種ハロゲンイオン (C1- ， Br-, f) の Ni( II) の還元に対する接触作用(第 3 章) ，チオシア
ン酸イオンの Ni( II) の還元に対する接触作用(第 4 章)などについて検討した。
アセトニトリ Jレ溶媒中における Ni(I )の電極反応は支持電解質の種類および濃度によって著
しい変化をうける。乙の点について各種測定法を併用して検討した結果， Ni(II) の電極反応は
億気二重層効果によって解決される。電極における e1ectron transfer を容易にすると考えられ
る C1-， Br-, r および SCNーなどが共存する場合， Ni(II) ば電気化学的に接触還元をうけ
る。との接解反応機構について検討した結果， C1一， Br-, 1 ーによる接触波はこれらハロゲンイオ
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ンの電極面における cyclic regeneration に基ずく反応であり， SCN- による接触波は還元ニッ
ケノレと SCN の化学反応による電極活性な NiC 江)の再生による反応であることを確認した口
更に， NiCll )-SCN一系の接触反応については，アセトニトリノレ溶媒の他に， プロピオニトリ
ノレ，ベンゾニトリ Jレおよび水溶液中においても各種測定法を用いて検討した。 乙の結果乙の Ni




















て 2 価のイオンにかえり Cyclic な反応をくりかえす。 これによって著しい電流の増加を来たす。
以上板橋君の研究は非水溶液中のニッケノレイオンのいろいろの経路の電極反応の機構を詳細に
解明したもので，電気化学および分析化学の分野に新しい重要な知見を加えたものとして理学博
士の学位論文として十分に価値があるものと認められる。
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